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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos vidros tipo sodo-cdlcicos utilizando residuos de rochas
ornamentais. Misturas contendo diferentes porcentagens de residuos, areia e carbonatos (cdlcio e
sédio) foram homogeneizadas e fundidas em diferentes temperaturas. Foi conseguida a total
vitrificagdo das composicbes que, devido a presenca de 6xido de ferro, apresentam coloragdo
verde. Os vidros foram caracterizados quanto a densidade, composicdo de fases cristalinas e
dureza, visando avaliar o seu emprego industrialmente. As propriedades desses vidros foram
comparadas com as de vidros comerciais. Os resultados mostraram que os residuos de rochas
ornamentais podem ser utilizados como matéria prima na fabricagdo de vidros.

INTRODUCAO

A producio e o consumo de rochas ornamentais vém aumentando expressivamente ao longo
dos ultimos anos no mundo e o Brasil situa-se entre os maiores produtores mundiais, sendo o
estado do Espirito Santo responsavel pela metade da producdo total do Pais. O setor
movimenta cerca de US$ 2,1 bilhdes/ano, incluindo-se a comercializacdo nos mercados interno
e externo e as transagdes com maquinas, equipamentos, insumos, materiais de consumo e
servicos, gerando cerca de 105 mil empregos diretos em aproximadamente 10.000 empresas
(AbH

A importancia do setor para a economia nacional é indiscutivel, mas, como toda atividade
mineradora, tem grande potencial de causar impactos ambientais indesejaveis. No caso da
producdo de rochas ornamentais, entre outras etapas, faz-se a serragem de blocos para
transforma-los em chapas ou placas semi-acabadas. Nesta fase, gera-se quantidades
expressivas de residuos (Calmon e Silva, 2006).

Em algumas empresas, realizam-se processos de separacido de fases, onde os residuos, na
forma de lama, sdo prensados para retirar o excesso de agua. Mas evidéncias revelam que, na
quase a totalidade dos casos, as empresas lancam estas lamas em tanques de actiimulo
diretamente no solo.

Sem recirculagdo, parte do liquido evapora ou se infiltra no solo, enquanto a outra parte
permanece como umidade nos residuos acumulados, sem nenhuma previsdo de utilizacdo ou
reuso. Estima-se que 3 mil toneladas de efluentes sejam langados por dia no meio ambiente
(P

Comercialmente, as rochas ornamentais subdividem-se em dois grandes grupos: granitos e
marmores. O granito é uma rocha ignea, constituido, principalmente por associa¢des varidveis
de feldspatos, quartzo e micas, respondendo o quartzo pela maior concentragdo percentual na
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formagdo da rocha granitica, o qual apresenta uma estrutura de silica cristalizada (SiO2)
(Andrade, 2006).

0O marmore é uma rocha metamérfica predominantemente constituida de minerais
carbonaticos: calcita (CaCO3) e dolomita (MgCa(CO3)2), além de constituintes em menores
quantidades denominados de impurezas (ex: quartzo, micas, etc.). Sua composi¢io
mineralégica depende da composi¢do quimica dos sedimentos (Abirochas).

As composicoes dos residuos dependem da serraria em que foram gerados, tanto pela
composicdo da rocha beneficiada, se granitos ou marmores, ou ainda granitos juntamente com
marmores, e do processo utilizado na serragem, se teares diamantados ou tradicionais, no qual
o residuo conterd maiores teores de ferro e cal.

Residuos contaminados com expressivas quantidades de 6xido de ferro, pelo uso de granalha
(mini esferas de aco ou ferro fundido) como elemento auxiliar no corte das rochas
ornamentais, sdo mais complicados de serem utilizados para desenvolvimento de novos
produtos via reciclagem. Para a utilizacdo desse tipo de residuo para aplicagdes convencionais,
uma possibilidade é a da retirada do ferro do residuo por meios quimicos, o que esbarra no
custo, que, na pratica torna-se inviavel essa alternativa. Portanto necessita-se buscar uma
saida tecnolédgica inovadora, simples, que agregue valor e que viabilize, de forma competitiva,
o uso desse tipo de residuo em aplica¢des industriais, na forma como eles se encontram em
decorréncia do processo produtivo.

Sobre a utilizacao desses residuos, varios trabalhos ja foram realizados e ha varias alternativas
em estudo, sendo algumas delas ja incorporadas a novos produtos e processos, como por
exemplo, emprego em produtos para a construcdo civil (tijolos a base de cimento), em
composi¢coes de ceramica vermelha (telhas e tijolos), em artefatos de borracha (sem uso
estrutural) e na formulagdo de argamassas industriais, dentre outros (Menezes et al, 2002;
Mello, 2006; Pontes e Vidal, 2005; Moreira et al, 2003; Gongalves, 2000; Carvalho et al, 2006).

Este trabalho tem como objetivo desenvolver vidros sodo-calcicos através do aproveitamento
dos residuos produzidos no beneficiamento de rochas ornamentais, mediante ajuste de
composicdo, caracterizar os vidros obtidos e comparar suas propriedades com as de vidros
comerciais.

A alternativa tecnoldgica da producdo de vidros a partir do uso de residuos de rochas
ornamentais, especialmente aqueles contaminados com 6xido de ferro, abre uma interessante
possibilidade de destinagdo ao residuo, agregando valor ao mesmo e minimizando o impacto
ambiental. Como conseqiiéncia, adotando-se industrialmente essa alternativa tecnolégica, tem-
se também uma diminuicdo na utilizacdo de areia, outra atividade de extracdo mineral que
apresenta impacto desfavoravel ao meio ambiente

MATERIAIS E METODOS

Os residuos utilizados neste trabalho foram coletados em industrias beneficiadoras de rochas
ornamentais (serrarias) da cidade de Cachoeiro de Itapemirim - Espirito Santo. Foram
escolhidas duas empresas para recolher os residuos utilizados, uma que processa
majoritariamente granitos em teares tradicionais (emprego de granalha), na qual foram
coletados os residuos silicaticos, imidos, diretamente da pilha de descarte de um filtro-prensa,
e outra, que processa somente marmores, em teares diamantados, na qual foram coletados os
residuos carbonaticos, em um pogo localizado na empresa. A areia utilizada como fonte
auxiliar de silica (SiOz) foi coletada em um areal situado no mesmo municipio.

Para a adi¢do dos 6xidos modificadores de rede foram utilizados carbonato de sddio (NazCO3)
P.A. e carbonato de calcio (CaCO3) P.A..
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Inicialmente foi feita a moagem da areia em um moinho de bolas por 2 horas, de forma a torna-
la compativel com o tamanho das particulas dos residuos, favorecendo assim uma adequada
homogeneidade da mistura dos reagentes.

Os residuos de granito e de marmore foram separadamente secos em estufa a 100°C por 24
horas e desagregados com gral e pistilo.

A caracterizagdo dos residuos e da areia ap6s moagem foi realizada através de analise de
tamanho e distribuicdo de tamanhos de particulas em um analisador a laser da marca CILAS,
modelo 1064, em ambiente aquoso no pH 10, utilizando pirofosfato de sédio como dispersante,
analise de fases cristalinas por difracido de raios-x pelo método do pd, com fonte de radiagio
monocromatica CuKa, em um difratdbmetro da marca Philips, modelo X’pert Pro, voltagem de
40 kV e corrente de 40 mA, e andlise quimica por fluorescéncia de raios-x em um
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X, marca Philips, Modelo PW 2400, empregando-se
como método de preparagdo das amostras, pastilhas fundidas com fluxo (tetra/metaborato de
litio).

Foram investigadas quatro composi¢cdes de vidros. As composi¢cdes dos residuos foram
ajustadas com adi¢des de areia (silica) e carbonatos (sédio e célcio), de modo a se obter
composicoes que se aproximassem aquelas do vidro comum, porém com maior e menor teor
de 6xidos modificadores para se avaliar a influéncia da adigido desses 6xidos nas propriedades
dos vidros.

Trés das quatro composi¢cdes foram preparadas a partir do residuo de granitos, enriquecidas
com silica (Si0z) na forma de areia e contendo quantidades intermediarias de 6xidos de s6dio e
calcio, e uma quarta composicdo foi preparada contendo residuos de marmores e de granitos,
com adigdes de areia e carbonato de s6dio. Cada composicdo foi homogeneizada por 30
minutos em um moinho tipo turbula antes da fusio.

As composi¢des foram aquecidas ao ar, em cadinho de platina, em um forno de camara a
temperaturas de 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150°C e 1200°C com taxa de aquecimento
de 5°C/min por 60 minutos, para se avaliar visualmente, empregando um microscépio
estereoscopico, a temperatura aproximada de fusido de cada mistura.

Para garantir a homogeneidade e simular o processo usualmente utilizado industrialmente,
com exce¢do do tempo, as misturas foram aquecidas a 1500°C por 2 horas.

Como referéncia para fins de comparacgio das propriedades, amostras de vidros comerciais, de
embalagem de bebidas (VB) e de utilizacao em construcao civil (V]), foram utilizadas.

Para se analisar o comportamento das misturas durante a decomposi¢do dos carbonatos,
foram realizadas andlises ao ar em um analisador térmico TA Instruments, modelo SDT 2960,
DTA-TGA, em cadinhos de alumina, com massa das amostras de 30 +* 5mg, com faixa de
temperatura entre 28 e 1200°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os vidros obtidos e os comerciais foram caracterizados quanto a densidade pelo método de
Arquimedes, andlise de fases cristalinas por difracio de raios-x, a fim de se detectar a presenca
de fases cristalinas nos vidros, pelo método do pé, com fonte de radiacdo monocromatica
CuKa, em um difratdmetro da marca Philips, modelo X'pert Pro, voltagem de 40 kV e corrente
de 40 mA e dureza utilizando indentacdo Vickers, em um microdurémetro digital marca
BUEHLER, modelo Micromet 2003, com carga de 300g.

As nomenclaturas dos vidros corresponderam as misturas das quais foram originados, como
pa orfesp@hde@ MiRturd?l.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Pelo resultado obtido da distribui¢do de tamanho de particulas da areia vimos que a moagem
por duas horas foi suficiente para reduzir o tamanho das particulas a menos que 100 pm,
garantindo assim a homogeneidade da mistura de matérias primas.

As curvas obtidas nos resultados da distribui¢do de tamanho de particulas dos residuos de
granito e de marmore, apresentadas nas Figuras 1 e 2, se mostraram similares, e como
esperado também com particulas menores que 100um. Esta similaridade é um indicativo de
que a distribui¢do de tamanho de particulas destes residuos, gerados no processo de serragem
dos blocos em teares, € homogénea. Enfatizando ainda que os residuos utilizados neste
trabalho sejam de diferentes tipos de rochas e beneficiados em serrarias diferentes, as quais
utilizam diferentes teares em seus processos de serragem.
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Figura 1 - Distribui¢do de tamanho de particula do residuo de granito.
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Figura 2 - Distribui¢do de tamanho de particula do residuo de marmore.

Nas analises de fluorescéncia de raios-x foram identificadas as composi¢ées quimicas das
matérias-primas, em % peso, mostradas na Tabela 1, e na difracdo de raios-x a composicao
mineraldgica, identificando assim a estrutura dos compostos encontrados na analise quimica,
apresentadas nos difratogramas a seguir.
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Tabela 1 - Composi¢cdo quimica das matérias-primas (% em peso).

Componentes Residuo de Granito Residuo de Marmore Areia
Si0; 71.18 1,97 98.63
Al,03 13.56 - -
Na;0 3.05 - -
Ca0 2.96 37,09 -
MgO - 16,56 -
K20 4.34 - -
Fe,03 4.21 0,09 0,45
P05 0.21 - .
TiO; - - 0.57
7r0; - - 0.33
P.F. - 43.55 -

A andlise quimica da areia e do residuo de granitos revela que o SiO2, 6xido formador da rede
vitrea, é o componente majoritario, porém no residuo quantidades relevantes de Ca0, Kz0 e
Naz0, 6xidos modificadores de rede e Al;03 6xido intermediario, sio encontrados. Como
esperado, pelo fato do beneficiamento deste residuo ter sido realizado em tear tradicional,
teores razoaveis de Fe;03 foram identificados. Neste trabalho, este 6xido desempenhou papel
fundamental, pois atuou como colorante na formulacio de vidro.

0 residuo de marmore, como esperado exibe caracteristicas essencialmente tipicas de rochas
carbonadticas, sendo composto predominantemente de MgO e CaO, e elevado valor de perda ao
fogo, fruto da decomposi¢do térmica dos carbonatos durante a andlise quimica.

Nos difratogramas (Figura 3), a fase cristalina predominante na areia é a do quartzo, do
residuo de granito, verificam-se os picos caracteristicos das fases cristalinas referentes a silica,
silicatos de cdlcio, potassio, aluminio e sddio, e ainda indicios de magnetita e no residuo de
marmore, observa-se que os picos cristalinos predominantes sdo da calcita e da dolomita.
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Figura 3 - Difratogramas: a) areia, b) residuo de granito e c) residuo de marmore.

Na fusdo a mistura 1 comecou a fundir em 1050°C e a 1150°C fundiu totalmente. As misturas 2,
3 e 4 comecaram a fundir em 1000°C e fundiram totalmente a 1050°C. Como esperado as que
continham maiores quantidades de 6xidos modificadores (principalmente 6xido de sédio)
fundiram a temperaturas mais baixas.

Quando as misturas foram aquecidas até 1500°C, com objetivo de simular o mais préximo
possivel as condigdes industriais, como resultado obteve-se vidros com cores homogéneas,
mostrados na Figura 4. Foi possivel eliminar a maior parte das pequenas bolhas, que
coalesceram. Nenhum vidro continha bolhas aprisionadas em sua espessura, apenas nas

interfaces com o cadinho.

O processo de producdo de vidro em laboratério, empregando-se forno de cimara, onde o
aquecimento da mistura se da pelas laterais e superficie do cadinho, sem nenhuma
movimentagdo da massa, ndo é apropriado industrialmente, pois contribui para que as bolhas
fiquem aprisionadas no vidro, preferencialmente aderidas ao fund@
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Figura 4 - Imagens obtidas por microscopia estereoscépica dos vidros com aumento de 7X. (a) Vidro 1,
(b) Vidro 2, (c) Vidro 3 e (d) Vidro 4.

As curvas obtidas por meio do ensaio termogravimétrico analisaram o comportamento das
misturas durante a decomposicdo térmica. A seguir encontram-se as curvas das misturas
preparadas para os vidros 1, 2, 3 e 4 (Figura 5).
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Figura 5 - Curvas termogravimétricas das misturas dos vidros.
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As misturas comegaram a perder massa em 100°C, correspondente a perda da dgua. As etapas
da decomposicdo dos carbonatos para as misturas 1, 2 e 3 comecam em aproximadamente
600°C, faixa correspondente a decomposicdo do carbonato de calcio e logo apds ocorre a
decomposicdo do carbonato de sddio, em torno de 850°C.

Devido a presenc¢a do residuo de marmore, que possui dolomita em sua composicdo, a etapa da
decomposicao dos carbonatos para a mistura 4 comec¢a em aproximadamente 480°C, faixa de
decomposicdo correspondente ao carbonato de magnésio, seguida pela decomposicdo do
carbonato de calcio e sddio.

As andlises de difracdo de raios-x realizadas em todos os vidros produzidos e nos vidros
comerciais ndo identificaram a presenca de nenhuma fase cristalina. Os difratogramas (Figura
6) mostram os vidros completamente amorfos.
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Figura 6 - Difratogramas dos vidros produzidos e comercias (V1 - Vidro da composi¢do 1, V2 - Vidro da
composicdo 2, V3 - Vidro da composicdo 3, V4 - Vidro da composicdo 4, VJ - Vidro comercial “de janela”
e VB - vidro comercial de embalagem de bebida).

Todos os valores de densidades medidos sdo compativeis com o citado na literatura (Tabela 2).
Devido a presenca dos 6xidos modificadores de rede, os vidros sodo-calcicos tém densidade
nominal de 2,5 g/cm3.

Os resultados dos valores das durezas (Tabela 2), tanto dos vidros produzidos quanto dos
comerciais, apresentaram-se uniformes, ndo variando drasticamente, como previsto para
vidros silicaticos (Shelby et al, 2000).

0 vidro 4 foi a Uinica exceg¢do dos vidros produzidos, apresentando maior dureza, ele é o tnico
vidro produzido que possui o fon de magnésio em sua rede, devido a incorporacgio do residuo
de marmore em sua composicdo, esse comportamento pode estar ligado ao maior
empacotamento da rede proporcionado pela incorporacdo do magnésio a composigio.
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Tabela 2 - Resultados das andlises.

Vidros | pensidade (g/cm?) | Dureza (GPa)
V1 2,47 4,8
V2 2,53 4,8
V3 2,53 4,8
V4 2,55 5,7
VB 2,39 4,7
V] 2,47 4,9
CONCLUSOES

Este trabalho alcancou seu objetivo de desenvolver vidros sodo-calcicos através do
aproveitamento de residuos de rochas ornamentais silicaticas e carbonaticas produzidos no
beneficiamento das rochas ornamentais. As composi¢des preparadas resultaram em vidros
completamente amorfos.

Os vidros produzidos apresentaram propriedades tipicas de vidros sodo-calcicos, e similares
as dos vidros comerciais comparados.

Utilizando os residuos de rochas ornamentais como matéria-prima na fabricacdo de vidros,
contribui-se ambientalmente em dois fatores, encontrando destinacdo aos residuos que
poluem ao serem lancados diretamente na natureza e diminuindo a extracdo mineral de areia.
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